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Beschreibung 

Die Anmeldung betrifft wassrige. 
Organosiliciumverbindungen enthaltende Emulsionen, die sich zum Impragnieren von anorganischen Mate- 

5 rialien, insbesondere von Baumaterialien eignen, die Herstellung spezieller Organosiliciumverbindung und 
die Verwendung der Emulsionen. 

Wahrend in der Vergangenheit Mittel zum Impragnieren von Mauerwerk, Beton etc. haufig organische 
Losungsmittel enthietten (DE-PS 20 29 446), vermeidet man dies bei den neueren Entwicklungen zuneh- 
mend. Die DE-PS 27 51 714 betrifft ein Impragnierungsmittel fur porose Materialien, das aus einer 

10 Emulsion von Alkoxysilanen in Wasser oder Wasser-Alkoholmischungen besteht, und das ein Tensid als 
Emulgiermittel enthalt. Nachteil dieser Mittel ist jedoch haufig, daB der Tensidzusatz den Hydrophobie- 
rungseffekt des Alkoxysilans herabsetzt, und da6 die Eindringtiefe dieser Mittel ungenugend ist. Die 
Einfuhrung wasserloslicher Gruppen in Polysiloxane (sog. "Silicontenside") gemaB US-PS 46 61 551 fuhrt 
zwar zu beliebig verdunnbaren Mikroemulsionen, die allerdings nach 12 - 24 h appiiziert werden mussen. 

75 Weiterhin sind gemaB FR-A-2 484 425 und FR-A-1 550 037 oberfleichenaktive Organopolysiloxane 

bekannt, die Polyoxyalkylengruppen aufwetsen. 

In den europaischen Patentanmeldungen EP-A-234 024 und EP-A-340 816 werden Silan-haltige 
wassrige Emulsionen beschrieben, die man unter Verwendung bestimmter Tenside herstetlen kann. 
Emulsionen gemaB der EP-A-340 816 enthalten zusatzlich eine den pH-Wert puffernde Substanz, urn die 

20 Lagerstabilitat zu erhbhen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, Emulsionen als Impragniermittel von anorganischen Materialien, insbesondere 
von Baumaterialien bereitzustellen, die eine gegenuber den aus dem Stand der Technik bekannten Mitteln 
verbesserte Wirkung zeigen. Gegenstand der Erfindung sind wassrige, Organosiliciumverbindungen enthal- 
tende Emulsionen zum Impragnieren von Baumaterialien, die gegebenfalls anionische Tenside und den pH- 

25 Wert puffernde Substanzen enthalten, dadurch gekennzeichnet, 

daB sie 1 bis 80 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge, mindestens 
eines Alkoxysilans der allgemeinen Formel 

( R - ) 

30 3 a 

I 

(R 1 0) 4-(a.b) Si " ((CH 2 } c- X, b (I> - 



35 



in der bedeuten 

Ri: Ci-C 3 -Alkyl 

R3: C1 -C 2 o-Alkyl t geradkettig Oder verzweigt, insbesondere C1 -Cio-Alkyl, Phenyl 

X: H, CI, Br, J, NH 2 , SCN, CN, N 3 , NHR, NR 2 , *NR 3 , -S x , Aryl, Alkenyl, insbesondere H, CI 

a: 0,1 

b: 1,2 , wobei a + b bevorzugt gleich 1 oder 2 ist, 
x,c: eine ganze Zahl von 1 bis 6, 
1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, einer Organosiliciumverbindung der allgemeinen Formel 

I 

« R ,U , t- si ~ (CH,) n {OCH -CH > OR (II). 
* 3 - ( m*n ) 2p 2 zr b 

I 

lR 3»m 

in der bedeuten: 

R 2 , R3- gleich oder verschieden, Ci -C 2 o-Alkyl, gerad kettig oder verzweigt, insbesondere C1-C10- 

Alkyl, Phenyl, 
R*: C1-C3- Alkoxy, 
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{OCH 2 -CH 2 } r OR 5, 



COCH 2 -CH 2 ] s - C CH 2 -^HO] t - CCH^CH^ljH 



R 5 : H ( Ci-C 2 o-Alkyl, C 2 -C 36 -Alkenyl, Cs-C 8 -Cycloalkyl, C 7 -C 3 6-Aralkyl, insbesondere durch Alkyl- 

gruppen substituierte Benzylreste und Phenylreste, wobei die Alkylgruppen gegebenenfalls 
70 auch verzweigt sind, mit p = 0 und r = 0 bedeutet OR5: 



[OCH 2 -CH 2 l s - [CH 2 -CHOl t [ C H 2 - C H 2 O ^ H 

<= H 3 

mit s = 3-50, t = 3-25 
0, 1, 2 

0, 1 , 2 , mit der MaBgabe, daB (m + n) = 1 oder 2 ist, wenn p = 0 ist, bei p * 0 gilt (m + n) = 
0, 1 oder 2, 
0, 1, 2, 3 

eine ganze Zahl zwischen 0 und 50, 
und Wasser in einer Menge von 1 - 95 Gew.-%, bevorzugt 1-75 Gew.-%, enthalt, wobei sich die 
Gewichtsmengen naturlich auf 100 % erganzen. 
25 Die Emulsionen konnen neben den Verbindungen gemaB Formel (I) auch deren Ankondensationsprodukte 
enthalten, z. B. Dimere, Trimere Oder andere Oligomere, wie sie dem Fachmann allgemein bekannt sind. 
Der pH-Wert der Emulsion wird vorzugsweise auf etwa 7,5 eingestellt. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform setzt man der Emulsion eine Puffersubstanz in einer Menge von 0,1 
bis 5 Gew.-% zu, bezogen auf die Gesamtmenge der Emulsion. 
30 Dabei handelt es sich beispielsweise um Natnumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat oder Trinatriumphos- 
phat. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man der Emulsion auch 0,2 bis 8,0 Gew.%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Emulsion, eines oder mehrere der bekannten anionischen Tenside zu. 
Gegegebenfalls enthalt die erfindungsgemaBe Emulsion auch 0,1 bis 1,0 Gew.% eines bekannten Verdik- 
35 kers, z. B.aus der Klasse der Cellulose- oder Starkederivate, ebenfalls bezogen auf die Gesamtmenge der 
Emulsion. 

Als Impragniermittel besonders geeignet sind Emulsionen, die Verbindungen der allgemeinen Formel 
(II) enthalten, in der bedeuten: 
wenn p + 0 : (m + n) = 0 oder 1 
40 wenn p = 0 : (m + n) = 1 

Diese Verbindungen sind neu und werden ebenfalls beansprucht. Verbindungen des Typs, bei denen p = 0 
und (m + n) = 2 entsprechen, sind in der EP-A-416 402 beschrieben. 

Sie werden gemaB dieser Anmeldung in organischen Losungsmitteln in Gegenwart von Basen hergestellt. 
Gegenstand der Erfindung ist ebenso ein neues Verfahren zur Herstellung von Organosiliciumverbin- 
45 dungen gemaB der allgemeinen Formel (II), in der p = 0 bedeutet, das 
dadurch gekennzeichnet 

ist, dafi man eine Verbindung der allgemeinen Formel 



20 



m: 
n: 

P= 
r: 



50 



(f Vn 



6 4 - ( m+ n ) 



(III) 



( R 3 )m 
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in der 

FV Ci-C3-Alkoxy entspricht und R2, R3, m und n die oben angegebene Bedeutung haben, mit einer 
reaktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung der allgemeinen Formel 

5 R5-O { CH 2 -CH 2 0} r H (IV), 

in der R 5 und r die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

bei der RiickfluGtemperatur des Reaktionsgemisches und einen pH-Wert zwischen 3,5 und 5,5, insbesonde- 
re - 5, umsetzt. 

70 Ein organisches Losungsmittel wird nicht benotigt. Man geht dabei im allgemeinen so vor, daB man das 
Organosilan und das Tensid mit einer geringen Menge einer Saure, z. B. HCI, auf den pH-Wert einstellt und 
dann aufheizt, bis die RuckfluBtemperatur erreicht ist. 

Die Reaktion lauft auch bei niedrigen Temperaturen ab, jedoch dann langsamer. 

Nach dem Ende der Umsetzung wird der freigesetzte Alkohol, in den meisten Fallen Methanol Oder Ethanol, 
75 abgezogen. 

Das Tensid setzt man im allgemeinen in aquimolaren Mengen, bevorzugt in einem UberschuB von 0,1 bis 5 
Mo) % ein, wobei eine oder zwei Alkoxygruppen durch das Tensid ersetzt werden konnen. 

Die Verbindungen gemaB der Formel (II) mit p = 0 konnen jedoch auch entsprechend dem aus EP-A- 
416 402 bekannten Verfahren hergestellt werden. 
20 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Organosiliciumverbindun- 

gen der allgemeinen Formel (II), in der p = 1, 2 oder 3 ist, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man eine 
Verbindung der allgemeinen Formel 

(R 2 ) n 
I 

6 3 - ( m+ n ) 2 p 

I 

30 

( R 3 )m 

in der R2, R3 ,Ffc, m, n und p (auBer p = 0) die oben angegebenen Bedeutungen haben und X CI 
35 entspricht, in einem inerten organischen Losungsmittel mit einem Natriumalkoholat der allgemeinen Formel 

Rs-O {CH 2 -CH 2 0} r Na (VI), 

in der Rs und r die oben genannten Bedeutungen haben, bei 20 bis 100 e C, vorzugsweise der 
40 RuckfluBtemperatur, umsetzt, anschlieBend das ausgefallene NaCI abfiltriert und das Losungsmittel abzieht. 
Man geht bei diesem Verfahren in einer Variante so vor, dafl man das Tensid in einem inerten organischen 
Losungsmittel, z. B. aliphatischen cycloaliphattschen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen, vorlegt, 
anschlieBend das Natrium in bevorzugt aquimolarer Menge eintragt und durch Aufhetzen auf bis zu 90 * C 
die Alkoholatbildung unter Wasserstoffentwicklung in Gang setzt. Nach der vollstandigen Umsetzung des 
45 Natriums kiihlt man wieder bevorzugt auf Raumtemperatur ab und tropft die Organosiliciumverbindung 
gemaB Formel (V) in einer bevorzugt aquimolarer Menge zu. Nach dem Aufheizen auf 50 bis 60 *C fallt 
NaCI aus. Die gewunschte Verbindung wird dann nach dem Abfiltrieren des Salzes und dem Abtrennen des 
Losungsmittels gewonnen. 

Sie kann im AnschluB daran gemaB dem vorher beschriebenen Verfahren mit einem weiteren Tensid 
50 umgesetzt werden, das mit dem zuerst substituierten nicht identisch sein muB. Diese Verbindungen sind 
neu und werden ebenfalls beansprucht. 

Es ist aber auch moglich, das Tensid mit Natriumethylat umzusetzen und so die Verbindung gemafl 
Formel (VI) herzustellen. 

Die beanspruchten funktionellen Silicumtenside zeichnen sich durch eine ausgepragte Emulgatorwirkung 
55 insbesondere im pH-Bereich zwischen 6 und 9 aus. Die unter ihrer Verwendung hergestellten Emulsionen 
zeigen sich in diesem pH-Bereich uber Wochen als stabil. In bestimmten Anwendungsgebieten ist es 
erforderlich, dafi diese erfindungsgemaBen Tenside unmittelbar nachdem die Organosilan-Emulsion ihren 
Zweck erfullt hat, in grenzflacheninaktive Teilstucke gespalten werden. Die Stabilitat einer Emulsion muB 
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dem Zweck ihrer Anwendung angepaflt werden. Nicht immer ist es zweckmaBig, eine moglichst stabile 
Emulsion herzustellen. Fur eine Reihe von Anwendungsfeldern soli die Emulsion zwar unter ganz bestimm- 
ten Bedingungen stabil sein, nach dem Erreichen des Zwecks aber wieder in ihre Komponenten zerfallen 
(brechen). Die beanspruchten Emulsionen dienen dazu, porose anorganische Materialien, z. B. naturliche 
5 Fullstoffe (Wollastonit, Talk u. a.), pulverformige Kieselsaure Oder Silikate in ihren Oberflacheneigenschaften 
derart zu verandern, daB sie fur spezielle Anwendungsgebiete im Kautschuk-, Bitumen- und Polymerbereich 
als maflgeschneiderte Fullstoffe angewendet werden konnen. Bei Verwendung von Alkylalkoxysilanen 
konnen insbesondere Baumaterialien, Mauerwerk, Beton und Fassaden wasserabweisend ausgerustet 
werden. 

10 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man, insbesondere auch bei kurzkettigen,z. B. C3- und C4- 
Alkylengruppen-haltigen Silanen enthaltenden Emulsionen kurz vor der Anwendung einen sauren Katalysa- 
tor zu, der fahig ist, die Si-O-Bindungen, nicht aber die Si-C-Bindungen in den beanspruchten Alkoxysilanen 
zu brechen um dadurch die Wirksamkeit der Silane auf neutralen, schwach sauren oder alkalischen, 
insbesondere problematischen Substraten zu erhohen. 

75 In einer speziellen Ausfuhrungsform lassen sich bei Verwendung der silicium-funktionellen Tenside mit den 
altgemeinen Formeln 



20 



30 



35 



40 



R 2 



Ts - O - "Si - O - Ts (VII) 



R 3 



Oder 



OR 



2 



Ts - O - Si - (CH 2 ) p - O - Ts (yiII) 



OR 3 

in der R 2 , R3 und p die Bedeutung wie oben besitzen und Ts entspricht: 
(CH 2 CH 2 0) n -R5 n = 3 - 15, 



(CH 2 CH 2 O) n -0-R 5 



- (CH CH O) -<CH --CHO) (CH_CH_0) H, 
2 2 n 2i m22n 



n = 3 - 15, 



CH 3 

m = 3 - 50 
n = 3 - 25 

struktur-viskose Flussigkeiten erzeugen, die den Zusatz von viskositatserhohenden Mitteln uberflUssig 
machen und bei Applikation in verdunnter Form das Anforderungsprofil nicht negativ beeinflussen. Sowohl 
Stabilitat, die physikalisch-chemischen als auch die anwendungstechnischen Eigenschaften dieser Emulsio- 
nen hangen von der geschickten Auswahl des/der verwendeten funktionellen Siliciumtenside, der verwende- 
ten ionischen Tenside und weitgehend vom Mengenverhaltnis des hydrophoben zu hydrophilen Molekulteils 
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sowie vom pH-Wert ab. 

Es ist dem Fachmann bekannt, daB speziell im Beton eine Alkali-Kieselsaure-Reaktion auftritt. wenn 
alkaliempfindliche, kieselsaurehaltige Zuschlage mit Alkalihydroxid reagieren. Oftmals werden uber Taumit- 
tel (2. B. NaCI) die Alkalien von auGen in den Beton eingetragen. Die durch die Alkali-Kieselsaure-Reaktion 
5 entstehenden Alkalsilicat-hydrat-Gele fuhren unter ungunstigen Umstanden zu Rissen, Abplatzungen bis hin 
zum Zerfall des Betongefuges. 

Insbesondere durch die erfindungsgemaBen Organosilanverbindungen enthaltenden Hydroemulsionen, de- 
nen man als alkalipuffernden Zusatzstoff 3-Sulfopropylsilantriol (Si285), bevorzugt vor dem Aufbringen auf 
die Baumaterialien bis zu einem pH-Wert von 3-5,5 zusetzt, laBt sich insbesondere Beton vorbeugend 
70 gegen die Alkali-Kieselsaure-Reaktion schutzen. 

Beispiel 1 

Herstellung der Organosiliciumverbindungen gemaB Formel (II), nach dem erfindungsgemaBen Verfahren. 
75 Allgemeine Arbeitsweise: 

Das Alkoxysilan und das Tensid bzw. Tensidgemisch wird in aquimolaren Mengen oder einem Tensiduber- 
schuB von 0,1 bis 5 Mol % vermischt und mit einer Saure, insbesondere Salzsaure, auf pH « 5 eingestellt. 
Man heizt auf Ruckflufltemperatur auf, laBt die Reaktion ablaufen, wobei die Temperatur kontinuierlich 
20 abfallt. Nach dem Reaktionsende wird der gebildete Alkohol unter Vakuum abgezogen 
Man erhalt im allgemeinen Ausbeuten von £ 97 %. 

Es ist jedoch auch nach dem aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren moglich, diese Verbindun- 
gen aus den entsprechenden Chlorsilanverbindungen herzustellen. 

Je nachdem, welcher Anteil der Chloratome gegen ein TensidmolekUl bzw. einen Alkoxyrest ausgetauscht 
25 werden soli, setzt man entsprechende aquimolare Mengen bzw. vorzugsweise einen Uberschufi von 0,1 bis 
5 Mol % eines Oder mehrerer Tenside oder eines Alkohols ein. Bezogen auf die Zahl der Chloratome ist der 
aquimolare Zusatz einer organischen Base (z.B. Triethylamin) fur die Umsetzung hilfreich, aber nicht 
zwingend erforderlich. Das ausfallende Hychochlorid wird dann zur Abdestillation des inerten Losungsmit- 
tels (z.B. Toluol) abfiltriert 

30 Die Tabellen 1 und 2 zeigen die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten im folgenden als 
Siliciumtenside bezeichneten Verbindungen. 
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Beispiel 2 

Ebenso wie die Verbindungen des Typs 
5 OR 



Tensid — O — Si — Alkyl 



OR 



sind die mit zwei Tensidmolekulen substituierten Silane aus den entsprechenden Dichlorsilanen oder 
75 Dialkoxysilanen wie im vorgehenden Beispiel beschrieben herzustellen. 
Tabelle 3 enthalt die hergestellten Verbindungen des Typs 

I 

Tensid — O — Si — 0 — Tensid 



CH 3 
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Beispiel 3 

In diesem Beispiel wird die Herstellung von Siliciumtensiden des Typs 

5 OR 

I 

RO — Si — (CH 2 ) 3 ~ 0 ~ Tensid 
I 

OR 

demonstriert. 

75 Arbeitet man in Ethanol, lost man zuerst Natrium zur Bildung von Natriu methanol at und setzt anschlieBend 
bezogen auf das Alkali metal Id ie aquimolare Menge des Tensids zu und heizt dann bevorzugt auf RuckfluB- 
temperatur auf. 

Nach ca. 2 h ist die Reaktion beendet, man kuhlt ab und tropft 3-Chlorpropyltriethoxysilan in die klare 
Losung. AnschlieBend heizt man auf 50 - 65 °C auf. Nach 1 bis 2 h bei dieser Temperatur ist die Reaktion 
20 beendet. Nach dem Abkuhlen wird das ausgefallene NaCL abfiltriert und der Alkohol durch Destination 
abgetrennt. Die Umsetzungen sind vollstandig. 

In einer anderen Variante legt man das Tensid in einem inerten organischen Losungsmittei, z. B. Toluol, vor 
und tragt anschlieBend das Natrium in etwa aquimolaren Mengen ein, um die Tensid-O-Na-Verbindung 
direkt herzustellen. Nach t bis 2 h bei 70 °C bis 80 0 C ist diese Umsetzung beendet. 
25 Man kuhlt auf Raumtemperatur ab und tropft Chlorpropyltriethoxysilan in die klare Losung. AnschlieBend 
heizt man auf 50 -65 °C auf. Nach ca 1 h bei dieser Temperatur ist die Reaktion beendet. Nach dem 
Abkuhlen wird das ausgefallene NaCI abfiltriert und das Toluol unter Vakuum abdestilliert. 
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45 Herstellung der Emulsion 

Zur Herstellung setzt man die dem Fachmann bekannten Dispergiergerates (Rotor-Stator-Systeme, 
Hochdruckhomogenisatoren) ein. 

so Beispiel 4: Herstellung einer Emulsion im Betrieb. 

Einsatzstoffe: 40,00 % Organosilan (oder Organosilan-System) ( = Formel I) 
58,40 % VE-Wasser 
1 ,25 % Silicumtensid ( = Formel II) 
55 0,35 % anionisches Tensid (Alkyl-sulfonate beispielsweise: Natrium-octylsulfonat) 

(VE = Vollentsalzt) 
Fur die Herstellung der Emulsion werden folgende Apparate verwendet: 
- Ansatzbehalter mit Ftuhrwerk, 



12 



EP 0 538 555 B1 



- Speisepumpe zur Beschickung des Hochdruckhomogenisators mit 2-stufiger Entspannungseinheit, 

- Warmetauscher zum Abkuhlen der Emulsion auf 10-20°C. 

Im Ansatzbehalter wird VE-Wasser und die Gesamtmenge an Emulgator (bzw. Emulgatorenpaar) unter 
Ruhren vorgelegt 

5 Nach Zugabe des Organosilans wird der pH-Wert durch Zusatz von Natriumhydrogencarbonat auf pH 7,5 
eingestellt. 

Beispiel 5 

w Herstellung einer Emulsion im Labor 

Einwaage 50 g Wasser 

0,12 g NaHC0 3 (pH-Wert der Emulsion ~ 7,5) 
1,37 g Siliciumtensid (Formel I ) 
75 33.3 g Organosilan (Formel II) 

In der Reihenfolge der Auflistung werden die Komponenten nacheinander in einen 50 ml Reaktionskolben 
eingewogen und dann fur 3 Minuten mit einem Ultraturrax (Rotor-Stator) bei 18000 Upm homogenisiert 
AnschlieBend kann die Emulsion noch 1 min im Ultraschallbad unter Ruhren (500 Upm) nachbehandelt 
werden. 

20 Aussehen der Emulsion: milchig 

Eigenschaften: beliebig verdunnbar 

Die so hergestellten Emulsionen sind uber mehrere Wochen stabil, d. h. es erfolgt keine Phasentrennung 
("Rahmschichtbildung"). 

Tritt dies dann irgendwann auf, wird durch einfaches umruhren eine gebrauchsfertige Emulsion hergestellt, 
25 die keinerlei Wirkung verloren hat. 

Die Rohemulsion wird mittels Speisepumpe zum Hochdruckhomogenisator gepumpt und dort bei 80 - 

500 bar homogenisiert. Nach dem Abkuhlen der Emulsion auf 10 - 20 °C wird nochmals bei 100 - 700 bar 

homogenisiert. Der Druckabbau in der 2. Druckstufe betragt 20 %. 

Nach erneutem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Emulsion abgefullt. 
30 Aussehen der Emulsion: milchig 

Eigenschaften: beliebig verdunnbar. 

Die so hergestellten Emulsionen sind uber mehrere Monate stabil, d. h. es erfolgt keine Phasentrennung 

("Rahmschichtbildung"). Tritt dies dann auf, wird durch einfaches Umruhren eine gebrauchsfertige Emulsion 

hergestellt, die kemerlei Wirkung verloren hat. 
35 Bei einer bevorzugten Art der Emulsionsherstellung wird ein an sich bekanntes ionisches Tensid zugesetzt. 

Man benotigt dann einen wesentlich geringeren Energiebeitrag.um thermodynamisch stabile Dispersionen 

herzusteilten. In einer besonderen Ausfuhrungsform werden in der Organosilan-Phase die ionischen, 

bevorzugt anionischen Tenside, in der Wasser-Phase die Silicium-funktionellen Tenside zugegeben. 

Neben der Porositat der Baustoffe und der Sorgfalt, mit der die Anwendung dieser Emulsionen in der Praxis 
40 erfolgt, ist auch die TeilchengroBe fur ein hohes Penetrationsverhalten der Wirkstoffe verantwortlich. Durch 

Kombination der Si-funktionellen Tenside und ionischer Tenside werden Teilchen <1 um erzielt. 

Es ist dem Fachmann bekannt, daB der Eintrag von Gas (im allgemeinen Luft) wahrend der Rohemulsions- 

herstellung das Standzeitverhalten nachteilig beeinfluGt, sogar unter Umstanden zur Zerstorung des Disper- 

giergerates fuhren kann. 

45 Daher besteht auch die Moglichkeit, die Eduktstrome (Organosilan, Si-funktionelle Tensid/Wasser, 

ionische Tenside) direkt in den Homogenisator zu dosieren. 

Anwendungstechnische Beurteilung 

so Die Steinprobekorper in der GroBe 5x5x5 cm werden zunachst einige Wochen bei Normklima (23 

°C, 50 % rel. Luftfeuchte) konditioniert und anschlieBend gewogen. 200 ml der erzeugten Organosilan- 
Emulsionen werden in einem 400 ml-Becherglas vorgelegt, je drei gewogene Probekorper zweimal im 
Abstand von einer halben Stunde fur 1 min vollstandig eingetaucht. Nach erfolgter Silanisierung lagert man 
die Steinprobekorper 14 Tage bei Raumtemperatur. Zur Ermittlung der Wasseraufnahme gibt man in 

55 Anlehnung an DIN 12 103 je 2 Proben in ein Wasserbad mit 5 cm Ciberstehender Wassersaule und 
kontrolliert das Gewicht nach 10, 30, 60 min, 2, 4, 8 und 24 h. Zum Messen der Eindringtiefe werden die 
Probewurfel mit Hammer und MeiBel geteilt und mit Wasser, das mit Tinte gefarbt ist, bespruht. Der 
Abperleffekt ist eine optische Prufung und kann durch Eintauchen in Wasser in der Regel aber durch 
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Auftrag eines Wassertrophens mittels Pipette auf eine waagerechte Kontaktflache gepruft werden. 

Nach 15 Minuten wird der Wassertropfen abgeschuttelt und die Kontaktflache beurteilt. Dabei bedeuten die 

Ziffern 

1 . keine Benetzung mit der Substratflache 
5 2. 50 %-ige Verteifung des Wassertropfen s auf der Substratflache ohne Dunkelfarbung 

3. flachige Verteilung, d. h. vollstandige Benetzung des Wassertropfens mit leichter Dunkelfarbung der 
Substratoberflache 

4. Wasser teilweise eingezogen unter starker Dunkelfarbung der Kontaktflache. 

Die Wasseraufnahme zeigt die Wirksamkeit der Hydrophobierung. Je weniger Wasser aufgenommen wird. 
10 desto besser ist die Hydrophobierung. 

Die Eindringtiefe gibt Auskunft, wie tief ein Impragniermittel im Stein wirksam ist. 

Zur Verdeutlichung der positiven Eigenschaften der erfindungsgemaGen Emulsionen wurden Vergleichsver- 
suche mit Produkten gemaB dem Stand der Technik vorgenommen. In Versuch 1 wurde eine kaufliche 
Mikroemulsion auf Siloxanbasis (oligomere Alkoxysiloxane) eingesetzt, die siliciumfunktionelle Tenside 
75 (Silikontenside) der Struktur 



CH. 



CH 3 CH 3 



I I I 

Tensid - 0 — Si {0 - Si} Si - CH. 

t I I 

CH 3 CH 3 CH 3 



enthalten. 

Es handelt sich dabei im allgemeinen um Copolymere des Polysiloxans mit einer oder mehreren Polyglyco- 
letherketten. In Versuch 2 wurden eine kaufliche Emulsion aus Organosilan und ein Gemisch der Tenside 



CH, 



CH. 



H 3 C 



CH. 



CH. 




OH 



( 1 ) 



9-10 



CH. 



CH. 



H 3 C 



CH. 



CH , 



CH. 




OH 



J 30 



( 2 ) 



so gemafi EP-A-340 816 eingesetzt. 

Die Versuche wurden in zwei Konzentrationsstufen durchgefuhrt, die zeigen, dafi die erfindungsgemaSen 
Emulsionen selbst bei geringer Wirkstoffkonzentration (5 %) in Hinblick auf die Wasseraufnahme und die 
Eindringtiefe deutlich bessere Ergebnisse zeigen als die Emulsionen nach dem Stand der Technik mit 
Wirkstoffkonzentrationen von 40 %. 
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Beispiel 6 Zementmortel 

Vor dem Impragnieren mit der Emulsion werden die Mortelwurfel bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
In der Regel liegt die Trockenzeit bei 72 Std. und 105 °C. Die Gewichtskonstanz gilt als erreicht, wenn sich 
das Gewicht innerhalb von 24 Std. urn nicht mehr als 0,1 % andert. Nach einer Abkuhlungszeit von 2 Std. 
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bei Raumtemperatur werden die Steine gewogen. Danach erfolgt die Applikation uber 1 Minute in einem 
400 ml-Becherglas mit 150 ml Impragnierlosung. Nach einer Lagerung von 30 min bei Raumtemperatur 
wird die Behandlung wiederholt. Die Wasseraufnahme wird wie oben beschrieben bestimmt, ebenso die 
Eindringtiefe und der Abperleffekt. 
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55 Beispiei 8 

Unter Zusatz von basischen Oder sauren Katalysatoren werden die hydrophoben Eigenschaften deutlich 
verbessert. Die Zugabe von 3-Sulfoproyltrihydroxysilan (Si 285) 
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(HO) 3 Si - CH2CH2CH2 - SO3H 

hat sich als besonders vorteilhaft herausgestellt. Durch leichtes Einruhren in die Emulsion direkt vor der 
5 Applikation wird der pH-Wert auf - 4 eingestellt. 



70 



Versuch Wirkstof f 



Konzen- 
t r a t ion 
( Gew. - 7. ) 



T en s id 



H 2 0- 
Auf - 
n . 24 h 

( I ) 



75 



20 



C 3 H 7 Si(0C 2 H 5 > 3 40 

20 
1 0 

C H Si(0C H ) 40 
( i Si 285 ) 

20 
1 0 



( SL 5 1 - 0 - 1 5 ) 



(SL51-0-15) 



1 , 79 
5.03 
7,20 
0.72 
0,73 
0,75 



30 



Tabelle 9 Ergebnisse auf Kalksandstexn 

( Blindprobe : Wa s ser auf nahme nach 24 h: 

: 1 1.97 7. ) 



Selbst bei einer kurzkettigen Alkylgruppe wie in n-Propyttriethoxysilan lieGen sich mit dem erfindungs- 
35 gemafien System mit Katalysator vergleichbar gute bis sehr gute Resultate erzielen. 



40 



Patentansprti che 

1. Wassrige, Organosiliciumverbindungen enthaltende Emulsionen zum Impragnieren von anorganischen 
Materialien,die gegebenenfalls anionische Tenside und den pH-Wert puffernde Substanzen enthalten 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie 1 bis zu 80 Gew.-% mindestens eines Alkoxysilans der allgemeinen Formel 



45 



(R 3 } a 



< R 1 0) 4-(a.b> Si " < (CH 2 , c" X) b 



( I ) 



in der bedeuten 

Ri: Ci-C 3 -Alkyl 

R3: C1 -C2o-Alkyl, geradkettig Oder verzweigt, insbesondere Ci -Ci o-Alkyl, Phenyl 

X: H, CI. Br, J, NH 2 , SCN, CN, N 3| NHR, NR 2 , *NR 3 , -S x -, Aryl, Alkenyl, 

a: 0,1 

b: 1,2 

c: eine ganze Zahl von 1 bis 6, 
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und 1 bis 20 Gew.-% einer Organosiliciumverbindung der altgemeinen Formel 



I 

,R *»3-(m.nl " Sl - (CM 2»P <° c V CH 2 } r 0* 5 (XI) 



3 m 



in der bedeuten: 

R 2 , Rs: gleich Oder verschieden, -C^o-Alkyl. geradkettig Oder verzweigt, insbesondere C—Cic- 

Alkyl, Phenyl 
FU: Ci-C 3 -Alkoxy. 

{OCH 2 -CH 2 } r OR 5 , 



COCH 2 -CH 2 ] s -CCH 2 -CHO] t CCH^CH^^H 



CH 3 

R5: H, Ci-C 2 o-Alkyl, C 2 -C 3S -Alkenyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, C 7 -C 35 -Aralkyl. 

wenn p = 0 und r = 0 entspricht OR&: 



(OCH 2 -CH 2 l s -tCH 2 -CHO] t [CH 2 - CH 2 0] s H 

CH 3 



m: 0,1,2 

n: 0,1,2 , mit der MaBgabe, dafi (m + n) = 1 oder 2 ist. wenn p = 0 ist, bei p * 0 gilt 

(m + n) = 0,1 Oder 2, 
p: 0,1,2,3 

r: eine ganze Zahl zwischen 0 und 50, 

s = 3-50, t = 3-25 

und Wasser 
enthalt. 



Verfahren zur Herstellung von Organosiliciumverbindungen gemafi der allgemeinen Formel (II), in der p 

= 0 bedeutet, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine Verbindung der allgemeinen Forme! 



( "Vn 
I 

I 

3 m 



in der 

fk Ci-C3-Alkoxy entspricht und R 2 , R3, m und n die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
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haben, mit einer 

reaktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung der allgemeinen Formel 



Rs-0 {CH 2 -CH 2 0} r H (IV), 

in der R 5 und r die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

bei der Ruckflufitemperatur des Reaktionsgemisches und einen pH-Wert zwischen 3,5 und 5,5, 
insbesondere - 5, umsetzt. 



to 3. Verfahren zur Herstellung von Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel (II), in der p = 1, 2 
Oder 3 ist, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafl man eine Verbindung der allgemeinen Formel 



75 



(R.L . . - Si - <CH ) -X (V). 
6 3-( m* n ) Z p 



(R 3 ). 



25 in der R 2 , R3 , m, n, und p (auBer p = 0) die in Anspruch 1 und Rs die in Anspruch 2 angegebenen 

Bedeutungen haben und X Chlor entspricht, in einem inerten organischen Losungsmittel mit einem 
Natriumalkoholat der allgemeinen Formel 



Rs-0 {CH 2 -CH 2 0} r Na (VI), 

in der R 5 und r die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, 

bei 20 bis 100 *C umsetzt, anschliefiend das ausgefallene NaCI abfiltrtert und das Losungsmittel 
abzieht. 



35 4. Verbindungen der allgemeinen Formel 



(R 2 5 n 



( V 3 -(m + n) - Si - (CH 2>p <OCH 2 -CH 2 } r OR 5 (II) 



3 m 



in der R2, Ra, R5, p und r die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzen und 

bei p = 0 : (m + n) - 1 

FU Ci-C 3 -Alkoxy Oder {OCH 2 -CH 2 } r ORs 

entspricht, und 

bei p * o : (m + n) = 0,1 oder 2 

FU C1-C3 Alkoxy und/oder {OCH 2 -CH 2 } r OR 5 

entspricht. 



55 5. Verfahren zum Impragnieren von Baumaterialien, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Emulsion gemaB Anspruch 1 unmittelbar vor dem Aufbringen auf die Baumaterialien auf 
einen pH-Wert von 3 - 5,5 einstellt, bevorzugt indem man 3-Sulfopropylthhydroxysilan zusetzt, und mit 
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dieser Mischung die zu impragnierenden Baumaterialien behandelt. 
Claims 

1. Aqueous emulsions containing organosilicon compounds for the impregnation of inorganic materials, 
optionally containing anionic surfactants and substances which buffer the pH, characterised in that they 
contain 1 to 80% by weight of at least one alkoxysilane corresponding to the general formula 

< R l°>4-(a + b) - Si - ( (CH 2 ) C -X) b (I), 



wherein 

Ri = Ci-C 3 -alkyi, 

R3 = Ci-C 2 o-alkyl, straight chain or branched, in particular Ci -C1 0 -alkyl, phenyl, 
X = H, CI, Br, I, NH 2 , SCN, CN, N 3 , NHR, NR 2 , *NR 3t -S x -, aryl or alkenyl, 
a = 0 or 1, 
b = 1 or 2, 

c = an integer from 1 to 6 
and 1 to 20% by weight of an organosilicon compound corresponding to the general formula 

< R 4) 3 -(m + n) - Si - ( CH 2>p {OCH 2 -CH 2 } r OR 5 (II) 
<R 3 >m 



wherein 

R2 and R3, which may be identical or different, denote C1 -C^o-alkyl, straight chain or branched, 

in particular C1 -C1 o-alkyl, phenyl, 
R* denotes Ci-C 3 -alkoxy, 

{OCH 2 -CH 2 } r OR5, 

[OCH 2 -CH 2 ] 6 - [CH 2 - CHO] t [CH 2 -CH 2 0] s H 

CH 3 



R5 denotes H, Ci -C 2 o-alkyl, C 2 -C 3 &-alkenyl, C 5 -C 8 -cycloalkyl or C 7 -C 36 -aralkyl; when p 

= 0 and r = 0, OR5 stands for 

- [OCH 2 -CH 2 ] 6 - [CH 2 - CHO] t [CH 2 -CH 2 0] s H 

CH 3 

m = 0, 1 or 2 
n = 0, 1 or 2 

on condition that when p = 0, then (m + n) = 1 or 2 
and when p * 0 then (m + n) = 0, 1 or 2; 
p = 0, 1, 2, 3 

r = an integer between 0 and 50 
s = 3-50, t = 3-25 
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and water. 

A process for the preparation of organosilicon compounds corresponding to the general formula (II) in 
which p = 0, characterised in that a compound corresponding to the general formula 

<* 2 >n 

( R 6>4-(m + n) - Si (III) 
<R 3 >rr, 

wherein 

Re denotes Ci-C3-alkoxy and R 2l Fb, m and n have the meanings given in claim 1, is reacted with a 
compound containing reactive hydrogen corresponding to the general formula 

Rs-0 {CH 2 -CH 2 0} r H (IV) 

in which R5 and r have the meanings given in claim 1 , at the reflux temperature of the reaction mixture 
and at a pH between 3.5 and 5.5, in particular at pH - 5. 

A process for the preparation of organosilicon compounds corresponding to the general formula (II) in 
which p = 1, 2 or 3. characterised in that a compound corresponding to the general formula 

( R 6>3-(m + n) ~ Si - (CH 2 ) p -X (V) 

in which R 2 , R3, m, n and p (with the exception of p = 0) have the meanings given in claim 1 and R& 
has the meaning given in claim 2, and X stands for chlorine, is reacted at 20 to 100'C in an inert 
organic solvent with a sodium alcoholate corresponding to the general formula 

R5-O {CH 2 -CH 2 0} r Na (VI) 

in which R 5 and r have the meanings given in claim 1, and the precipitated NaCI is then filtered off and 
the solvent is evaporated off. 

Compounds corresponding to the general formula 

( R 2>n 

<R4>3-<m + n> " Si - (CH 2 ) p {OCH 2 -CH 2 } r OR 5 (II) 
<R 3 >m 

in which R 2 , R3, Rs, p and r have the meanings given in claim 1, and 
when p = 0 then (m + n) = 1 

R* stands for Ci-C 3 -alkoxy or {OCH 2 -CH 2 } r ORs , and when 
p + 0, then (m + n) = 0, 1 or 2, 

FU stands for Ci-C 3 -alkoxy and/or {OCH 2 -CH 2 } r OR 5 . 
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5. A process for the impregnation of building materials, characterised in that the emulsion according to 
claim 1 is adjusted to a pH of 3 to 5.5 immediately before its application to the building materials, 
preferably by the addition of 3-sulphopropyl-trihydroxysilane, and the building materials to be impreg- 
nated are treated with said mixture. 

5 

Revendications 

1. Emulsionsaqueuses contenant des composes d'organosilicium pour impregner des matieres minerales, 
qui contiennent eventuellement des agents tensio-actifs anioniques et des substances tamponnant la 
10 valeur du pH, caracterisees en ce qu'elles contiennent 1 a 80 % en poids d'au moms un alkoxysilane 

de formule generate : 

( R 3>a 

dans taquelle : 
} 20 Ri est un groupe alkyle en Ci-C 3 

R3 est un groupe alkyle en C1-C20, a chaTne droite ou ramifiee, en particulier un groupe alkyle en d- 
C10, un groupe phenyle, 

X designe un groupe H, CI, Br, I, NH 2 , SCN, CN, N 3 , NHR, NR 2 , * NR 3 , -S x -, aryle, alcenyle, 
a est egal a 0, 1 
25 b est egal a 1, 2 

c est un nombre entier de 1 a 6, 

et 1 a 20 % en poids d'un compose d'organosilicium de formule generale : 

30 (*Vn 

< R 4>3-(m*n> " *ji - (CH 2 ) p {OCH 2 -CH 2 } p (II) 

35 

dans laquelle : 

R2, R3 sont egaux ou diffe>ents et representent un groupe alkyle en O-C20 a chaTne droite ou ramifiee, 
en particulier un groupe alkyle en Ci-do, un groupe phenyle, 
40 FU est un groupe alkoxy en C1-C3, 

{OCH 2 -CH 2 } r OR 5 , 

[ OCH 2 -CH 2 ] s - [ CH 2 -CHO ] t [ CH 2 -CH 2 0 ] £ H 
45 CH 3 

Rs est H, un groupe alkyle en C1-C20, alcenyle en C 2 -C36, cycloalkyle en Cs-Cs, aralkyle en C7-C36, 
lorsque p = 0 et r = 0, OR5 correspond a : 

50 

-(OCH 2 -CH 2 ) s - [CH 2 -CHO] t [ CH 2 - CH 2 0] s H 

CH 3 

55 

m est egal a 0, 1,2, 
n est egal a 0, t , 2, 
a condition que (m + n) = 1 ou 2, 
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lorsque p = 0, et que, lorsque p + 0, (m + n) = 0, 1 ou 2 

p est egal a 0, 1, 2, 3, 

r est un nombre entier entre 0 et 50, 

s est egal a 3-50, t est egal a 3-25, 

et de I'eau. 

Procede de preparation de composes d'organosilicium selon la formule generate (II), dans laquelle p = 
0, caracterise en ce qu'on fait reagir un compose de formule generate : 



(R 2 )n 
I 

( R 6>4-(in*n> " Si (III) 



dans laquelle : 

Fit est un groupe alkoxy en Ci-Ca et R2, R3. m et n ont les significations indiquees dans la 
revendication 1, avec un compose contenant de I'hydrogene reactif de formule generate : 

Rb-O {CH 2 -CH 2 0} r H (IV) 

dans laquelle R5 et r ont les significations indiquees dans la revendication 1 , 

a la temperature de reflux du melange reactionnel et a une valeur du pH comprise entre 3,5 et 5,5, en 
particulier -5. 

Procede de preparation de composes d'organosilicium de formule generale (II), dans laquelle p = 1 , 2 
ou 3, caracterise en ce qu'on fait reagir un compose de formule generale : 



(R 2 )n 
I 

( R 6>3-(n™> " Si " (CH 2 ) p -X (V) 



dans laquelle R 2 , Ra, m, n et p (en dehors de p = 0) ont les significations donnees dans la 
revendication 1 et Re a la signification donnee dans la revendication 2, et X correspond a du chlore, 
dans un solvant organique inerte avec un alcoolate de sodium de formule generale : 

Rs-0 {CH 2 -CH 2 0} r Na (VI) 

dans laquelle Rs et r ont les significations indiquees dans la revendication 1 , 

a une temperature de 20 a 100*C, puis on separe par filtration le NaCL precipite et on extrait le 
solvant. 

Composes de formule generale : 

( R 4) 3 - (m .n) " Si - (CH 2 ) p <OCH 2 -CH 2 } r OR, (II) 
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dans laquelle R 2 , R3, Rs, P et r ont les significations indiquees dans la revendication 1 et dans iaquelle 
pour p = 0 : (m + n) = 1 

R4 est un groupe alkoxy en C--C3 ou correspond a un groupe {OCH 2 -CH} r OR5 et 
lorsque p * 0 : (m + n) = 0, 1 ou 2 

FU correspond a un groupe alkoxy en C1-C3 et/ou a un groupe {OCH 2 -CH 2 } r OR5. 

Proc6de" d'i impregnation de materiaux de construction, caracte>ise" en ce qu'on regie l'4mulsion selon la 
revendication 1 directement avant ('application sur les materiaux de construction a une vateur de pH de 
3 a 5,5, de preference en ajoutant du 3-sulfopropyl trihydroxysilane, et on traite les materiaux de 
construction a impregner a I'aide de ce melange. 



26 



